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(54) Tide: METHOD FOR AITLYING A COATING SYSTHvI TO SURFACES 

(54) Bezekhnung: VERFAHREN ZUM AUFBRINGEN EINES^SCHICITOYSTEMS AUF OBERFLACHEN 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for 
applying an anti-wear coating system (1) 
with optical properties to surfaces. Said 
anti-wear coating system consists of an 
anti-wear matrix (11) which is applied using 
a PECVD technique and optically functional 
intercalations in the fonn of particles (12) 
or intermediate layers which are inserted 
using a PVD procedtiie. The chemistry 
of the intercalation is influenced by the 
process gas from the PECVD deposition 
and/or the matrix coating. The use of plasma 
polymerisation for the PECVD process and 
atomization for depositing the intercalation 
are especially advantageous. In a preferred 
configuration, the optical function consists 
of the protection of plastics against UV by 
dispersion, absorption or reflection of die 
UV portion of the light. 

(57) Ziisaimaen&ssui^ 

Es wirtl ein Verfahren zum Aufbrin- 
gen von VerschleiBschuizschichten (1) mit 

optischen Eigenschaften vorgescblagen, welches aus einer VerschleiBschutzmatrix (It) besteht, die mit Hllfe eines PECVD- Vcrfahrens 
abgeschteden wird, und optisch fijnktionale Einlageningen in Form von Partlkeln (12) oder Zwischenlagen, die mit Hilfe eines 
PVD-Prozesses eingeJagert werden, aufweist. Dabei winl die Chemie dcr Einlagerung vom ProzeBgas der PECVD-Abscheidung und/oder 
der Matrixschicht beeinfluBt. Insbesondere die Plasmapolymerisation als PECVD-ProzeB und das Zeistauben zur Abscheidung der Ein- 
lagerung hat sich als voiteilhaft erwiesen. In einer bevoizugten AusfUhrung besteht die optische Funktion im UV-Schotz von Kunststoffen 
duBch Streuung, Absorption oder Reflektion des UV-Anteils des Uchtes. 
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VERFAHREN ZUM AUFBRINGEN EINES SCHICHTSYSTEMS AUF 

oberflAchen 



5 



10 



Die Erfindung betriff t ein Verfahren zum Aufbringen von Ver- 
schleifischutz-Mehrlagenschichten mit optischen Eigenschaf ten 
auf Oberflachen gemafi der Gattung des Hauptanspruchs . 

Stand der Technik 

Es ist bekannt, mittels verschiedener Techniken, beispiels- 
weise Laserpolymerisation, reaktives Sputtem oder Galvani- 
sieren, Schichten auf Substrate auf zubringen. In der US-PS 
4,830,873 ist beschrieben, diinne transparente Schichten auf 
die Oberflache von optischen Elementen durch Plasmapolyraeri- 
sation von Siliziura-Ausgangsverbindungen auf zubringen. Die 
dabei entstandenen Polys iloxanschichten sind sehr hart und 
transparent. In der US-PS 4,619,865 ist ein Verfahren be- 
schrieben, VerschleiSschutzschichten, insbesondere Mehrla- 
genschutzschichten mittels Magnetronsputtern auf ziobringen. 
Jede Schicht hat dabei unterschiedliche Harte- oder Abrieb- 
festigkeit. In diesen Mehrlagenschichten konnen auch ver- 
schiedene Schichteigenschaf ten miteinander kombiniert wer- 
den, beispielsweise wirkt eine Schicht als Dif f usionsbarrie- 
re fiir Wasserdaitqpf , die zweite Schicht ist extretn hart vmd 
die dritte Schicht kann z.B. elektrisch isolierend sein. 
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Bislang ist es jedoch noch liicht bef riedigend geldst, andere 
Substrate als Stahl, Keraraik Oder Glas, insbesondere Kunst- 
stoffe, ausreichend verschleifiresistent zu gestalten. Sollen 
beispielsweise Kunststoffe mechanisch belastet werden, so 
miissen beispielsweise Kunststof formteile mit VerschleiS- 
s chut zbes Chi chtungen versehen werden. Es ist zu diesem Zweck 
bekannt, dafi neben dem Aufbringen einer kratzfesten Schutz- 
lackschicht auch mittels Plasmapolymerisation beispielsweise 
verschleifiresistente Polys iloxanschicht en aufgebracht werden 
konnen. Oftmals ist es jedoch aufgrund des verwendeten Sxjb- 
strates, beispielsweise Polycarbonat , nStig, die Verschleifi- 
schutzschicht mittels geeigneter Zusatze UV-resistent zu ge- 
stalten, damit sich die oberste Kunststof fschicht bei Prei- 
bewitterung nicht zersetzt und damit die Haftting der Ver- 
schleifischutzschicht verschlechtert . Um dies zu vermeiden, 
wird beispielsweise ein UV -Absorber im Lack gelost, der nach 
AushSrtung des Lacks das Substrat vor Lichteinwirkung schiit- 
zen soil. Lacke sind auf Dauer nicht verschleifibestandig. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, 
welches enhoglicht, Einlagerungs- oder Mehrlagenschichten, 
die optische Eigenschaf ten, insbesondere UV-Eigenschaf ten, 

wie Bestandigkeit und Absorption oder Reflexion der UV- 
Strahlung, besitzen, mit hoher VerschleiSbestandigkeit auf 
Substraten, insbesondere Substraten, die bei Bewitterung de- 
gradieren konnen, wie beispielsweise Kunststof fbauteilen, zu 
kombinieren . 

Vorteile der Erf indung 

Erf indungsgemafi wird ein Verfahren zum Aufbringen von 
Schutzschichten mit optischen Eigenschaf ten, insbesondere 
mit guten UV-Schutzfunktionen, auf OberflSchen mittels min- 
destens zweier unterschiedlicher Abscheideschritte einge- 
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setzt. Der eine Schritt besteht in einem plasmagestutzten 
CVD-Verf ahren imd der mindestens eine andere Schritt in ei- 
ner Stof f abscheidung mittels PVD-Technik. Durch. die Kombina- 
tion dieser Verfahren in einem Vakuurarezipienten werden die 
5 Investitionskosten deutlich gesenkt. Durch. einen gleichzei- 

tigen Betrieb beider Abscheidungsprozesse koimen sich die 
Beschichtungszeiten weiter reduzieren, was eine zusStzliche 
Kostensenkung rait sich bringen kaim. Die Abscheidung der 
VerschleiSschutzschicht wird vorteilhaf terweise mit Hilfe 

10 der Plasmapolymerisation realisiert. Dies ist ein Beschich- 

ttingsverfahren, bei dem eine verdam^fbare chendsche Verbin- 
dung, beispielsweise eine aliphatische - aromatische cxier 
olefinische Kohlenwasserstof fverbindung, bevorzugt Methan, 
Ethan, Ethylen oder Acetyl en, eingesetzt wird. Besonders be- 

15 vorzugt ist es, eine siliziumorganische Verbindung, beste- 

hend aus den Blementen Silizium, Kohlenstoff und Wasserstof f 
Oder mit zusatzlichem Stickstoff und/oder Sauerstoff , darun- 
ter vorteilhaf terweise Tetramethylsilan (TMS) , Hexamethyldi- 
silan (HMDS), Hexamethyldisilazan (HMDS (N) ) , Tetraorthosili- 

20 cat (TEOS) , Dimethyldiethoxysilan (DMDEOS) , Methyltrime- 

thoxysilan (MTMOS) , Tetraraethyldisiloxan (TMDS(O)), Divinyl- 
tetramethyldisiloxan (VSI2) , ganz besonders vorteilhaf t 
Hexamethyldisiloxan (HMDS(O)} einzusetzen. Diesen „Monome- 
ren" - von denen sich viele auf klassisch chemischen Wegen 

25 nicht polymerisieren lassen - konnen weitere verdaitrpfbare 

Zusatzstoffe zugemischt werden, z.B. metallorganische Ver- 
bindungen, wie Tetraethylorthotitanat (TEOT) , Tetraisopropy- 
lorthotitanat (TIPOT) oder Tetrakisdiraethylandnotitanat . 

30 In einer anderen vorteilhaf ten Ausfuhrung konnen auch halo- 

genierte Zusatzstoffe wie Tetraf luormethan. Chloroform oder 
Freone eingesetzt werden. Das Monomer- /Zusatzstoff-Gemisch 
wird nun im Rezipienten einem elektrischen Feld ausgesetzt, 
das ein Plasma des Dan^fes zu zunden vermag. Hierbei werden 

35 die Dampfmolekule aktiviert und fragment iert in lonen und 



wo 99/63129 



- 4 - 



PCT/DE99y01326 



Radikale. Diese hochreaktiven Fragmente kondensieren sich. 
auf der Sxibstratoberf lache und setzen sich zu einem neuen, 
sehr dichten Monomerxtetzwerk zusammen. Um die Isolierung der 
fur das elektrische Feld notwendigen Elektroden mit isolie- 
renden Schichten zu verhindem, was besonders bei der Ver- 
wendung siliziumhaltiger DSnipfe auftreten kaim, en^fiehlt 
sich die Speisung des Plasmas mit elektrischen Hochfrequenz- 
feldem in einera Frequenzbereich zwischen 50 KHz und 2,45 
GHz, bevorzugt zwischen 400 KHz uiid 2,45 GHz. Wegen der h6- 
heren Abscheiderate ist es besonders vorteilhaft Radiofre- 
quenz- (13,55 MHz) oder Mikrowelleneinstrahlung (2,45 GHz) 
einzusetzen. Mikrowellenplasmen konnen gepulst oder unge- 
pulst mit Oder ohne Magnetf eldunterstutzung (ECR) betrieben 
werden. Die Pulsf reguenzen konnen zwischen wenigen Hertz und 
10 KHz liegen, bevorzugt im Bereich zwischen 50 Hz und 2 
KHz, wobei das Pulsdauer-zu Pausendauer-Verhaltnis frei ein- 
gestellt werden kann. 

In einer bevorzugten Ausfmirung kann bei einem Mikrowellen- 
plasma durch ravmiliche Separierung des Plasmas vom Abschei- 

debereich die chemische Struktur und die Stochiometrie der 
abgeschiedenen Schicht freier eingestellt werden, weil die 
Fragment ierung der Monomermolekule schonender und besser 
steuerbar verlauft. 

Dies kann in einer Ausfuhrung durch die sogenannte „Remote- 
Anordnung" erzielt werden, bei der ein Edelgas und/oder ein 
nichtbeschichtendes Gas (sog. Reaktivgas, z.B. Sauerstoff, 
Stickstoff, Wasserstoff , Amraoniak, Lachgas, Halogen) in der 
Quelle und/oder in Quellehnahe aktiviert und f ragmentiert 
wird und durch eine entsprechend gefiihrte Gasstroraung in 
Richtung des Svibstrates gelangt. Dort erst trifft das akti- 
vierte Reaktivgas auf das Monomergas, wodurch dieses seiner- 
seits aktiviert und fragraentiert wird. WeiCerer Vorteil die- 
ser Anordniing ist die bessere Kontrolle der therraischen Be- 
lastung, vor allem bei mikrowellenabsorbierenden MateriaLi- 
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en, wie z.B. Kunststof f en, da die Quelle, und damit der Ort 
der h6chsten Plasmadichte, weiter vom Substrat entfernt ist. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausfuhrung des Verf ahrens 
lassen sich durch Substratbeheizung und/ Oder lonenbeschuS 
abgeschiedene Polymernetzwerke zusStzlich verdichten. Da die 
zusatzliche Beheizung bei teraperaturempf indlichen Stoffen, 
insbesondere Kunststof fmaterialien, ihre Grenzen hat, ist 
ein lonenbeschuss vorteilhaft, denn Verdichtung, d.h. Neuar- 
rangement von Bindungen im Netzwerk in Richtung maximaler 
Bindungsabsattigung der am Netzwerk beteiligten Atome, kann 
mit vergleichsweise geringem Warmeeintrag kombiniert werden. 
Insbesondere die Verwendung einer Vorspannung (Bias) ara Sub- 
strat uber eine hinter detn Siibstrat angebrachte Elektrode 
hat sich als sehr vorteilhaft erwiesen. Dadurch k6nnen lonen 
direkt auf das Substrat gezogen werden. Hierbei konnen ge- 
pulste und ungepulste Bias-Spannungen eingesetzt werden. im 
Falle des Pulsens sind Frequenzen zwischen 5 KHz und 27 MHz 
einsetzbar, insbesondere zwischen 10 KHz und 13,56 MHz. Bi- 
as-Spannungen kdinnen additiv zum PECVD-ProzeS, z.B. Mikro- 
wellenplasmapolymerisation verwendet werden. Sie konnen in 
einer anderen Ausfuhrung aber auch als einzige Quelle fiir 
die PECVD-Abs Che i dung der VerschleiSschutzschicht eingesetzt 
werden. Hierbei haben sich besonders Hochf requenz- 
Biasspannungen als vorteilhaft erwiesen, insbesondere solche 
mit Frequenzen im Bereich 50 KHz bis 800 KHz oder 13,56 MHz. 



Besondere optische Eigenschaf ten, insbesondere UV-Schutz 
30 k6nnen auf drei Wegen realisiert werden: erstens durch ein 

Paket von dilnnen Schichten mit unterschiedlichen Brechungs- 
indizes, die UV-Licht zu reflektieren vermogen; zweitens 
durch eine Absorptionsschicht, in der das UV-Licht absor- 
biert und in andere Energieformen umgewandelt wird; und 
35 drittens durch Einlagerung von Atom-, bzw. Molekiilverbunden , 
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sog. Clustern, deren GroJSe und Konzentration in der Matrix 
so gewahlt ist, daS UV-Strahlung mit diesen Clustern effek- 
tiv wechselwirken kann. 

Die UV-Schutzfvmktion karni durch Metallverbindungen wad im 
Falle von Clustern auch durch reine Metalle realisiert war- 
den . Diese kdnnen in die Verschleifischutzschicht als Parti- 
kel, Phasen oder Zwischenschichten, z.B. auch in Form von 
Multilagen-Schichtpaketen integriert warden. Dies wird mit 
Hilfe eines Zerstaubungsverf ahrens (Sputtem) realisiert, 
bei dera vor die Kathode ein metallisches oder nichtmetalli- 
sches 'Target' geklemmt wird, von dem sukzessive durch in 
Richtung der Kathode beschleunigte lonen oberf l&chlich Ato- 
rae, Atontverbunde tmd Partikel verdarapft, bzw. zerstaubt (ge- 
sputtert) werden. Dazu ist es mSglich, DC-Magnetron- 
Sputtem, Pulsmagnetronsputtern, Doppelkathoden- oder Hoch- 
frequenz- Sputtem einzusetzen. 

Zur erfindungsgemaSen Integration der UV-Schutzfunktioii ist 
beim Einsatz isolierender Targetmaterialien, z.B. Oxiden, 
der Einsatz einer bipolar gepulsten Doppelkathode besonders 
geeignet. Sehr vorteilhaft ist der Einsatz dieser Technik 
auch im Hinblick darauf, dafi beim PBCVD-ProzeS entstehende, 
dielektrische VerschleiSschutzschichten auch auf die Katho- 
dentargets abgeschieden werden konnen, um dort einen isolie- 
renden Belag zu bilden, der die Zerstaxibungsrate sxikzessive 
bis auf Null zu drosseln vermag {„Vergiftung der Targets") . 
Beim Betrieb bipolar gepulster Doppelkathoden kann dieser 
Belag durch die wechselseitige Uit^olung der Einzelkathoden 
wieder abgestSvibt werden, wodurch eine nachhaltige Vergif- 
txmg der Targets verhindert wird. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausfuhrung wird eine Hohlka- 
thode verwendet. Deren Vorteil liegt darin, daS durch die 
kontinuierliche Gasstromung, die aus der Hohlkathode heraus 
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gefuhrt wird, eine Beschichtung der Targets, die innerhalb 
der Hohlkathode angebracht sind, nicht mSglich ist. 

In einer vorteilhaf ten Ausfuhnong warden zum Sputtern der 
UV-Schutzschicht Oxide, Silizide, Carbide. Boride, Nitride, 
Sulfide, Fluoride, Selenide, Telluride der Blemente der 
vierten bis sechsten Nebengruppe sowie der Elemente La, Ce, 
Zn, In, Sn, Al, Si, Ge, Sb, Bi imd/oder deren Mischungen 
verwendet. Dadiirch konnen metallische, aber auch oxidische, 
silizidische, carbidische, boridische, nitridische, sulfidi- 
sche, fluoridische, selenidische und/oder telluridische Ein- 
lagerungen in das Schichtsystem integriert werden. 

Das Abscheiden des einzulagemden, optisch wirksamen Materi- 
als durch eine Magnetronsputtertechnik kann erf indungsgemSE 
entweder dadurch erfolgen, dafi man Targets aus Elementen, 
z.B. Titan, Zink Oder Silizium (s.o.), Legierungen, z.B. Al- 
Mg-Si Oder Zr-Al, oder entsprechende Verbindungen, z.B. TiO, 
ZnS, SiO usw. , mit Hilfe von Edelgasen, z.B. Argon, zer- 
staubt, die dann anschlieSend erst in der PECVD- 
ProzeSatmosphare zu den Verbindungen gewunschter Stochiome- 
trie reagieren, Oder man zerstaubt bereits mit dem Gas, mit 
dera die chemische Reaktion stattfinden soli (dem „Reaktiv- 
gas"), wobei der ProzeE wegen Vergif tungsgef ahr sehr genau 
kontrolliert werden muS, z.B. mit Hilfe des Plasmaemissi- 
onsmonitoring. Aber auch in dieser Ausfuh2rung kann eine de- 
f inierte Nachreaktion in der AtmosphSre des PECVD-Prozesses 
gewunscht und eingestellt werden. 

Zur Einstellung der Nachreaktion dienen ProzeSparameter wie 
das Verhaitnis von Mittlerer Freier Weglange der Partikel 
zwischen StoSen rait Reaktivgas oder Dampfmolekulen (durch 
den ProzeJSdruck gegeben) , eingekoppelte Leistung im PECVD- 
und PVD-ProzeE oder Target-Substrat-Abstand. 
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Als Reaktivgase konnen nichtbeschichtende Gase wie z.B. Sau- 
erstoff, Wasserstoff, Diboran, Stickstoff, Lachgas, Aimnoni- 
ak, Stickstofftrif luorid, Schwef elwasserstof f xmd/oder Fluor 
eingesetzt werden. Beschichtende Gase, wie z.B. Kohlenwas- 
serstoffe, bororganische Verbindimgen, halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe kdnnen ebenfalls zur Kachreaktion eingesetzt 
werden, werden aber nicht als Zerst^ubungs- und Reaktivgase 
verwendet, sondern als Monotnere. 

Um die chemische ZTasammensetziing der Schicht genau einzu- 
stellen und die Vergiftung der Targets besser zu kontrollie- 
ren, wird in einer besonders vorteilhaf ten Ausfuhining direkt 
an den Kathoden das Gas eingefiihrt, mit dem die Targets zer- 
staubt werden sollen (das „ Sputtergas " ) , wahrend das Reak- 
tivgas mit definiertem Abstand zu den Targets zugefiihrt 
wird. Dies ist in einfachster Weise durch getrennte Gaszu- 
fuhrungen (sog. Gasrahmen) realisiert. 

Im Falle von einzulagemden Partikeln kann die Gr6Ee dersel- 
ben iiber den Target-/Substrat-Abstand und den Gasdruck ein- 
gestellt werden. 

Insbesondere ist es vorteilhaft, wenn das Verfahren so 
durchgef-Qhrt wird, daS die beiden Schritte gleichzeitig er- 
folgen. Dadurch entsteht mindestens eine Schicht mit den ge- 
wOnschten optischen und Verschleifischutz-Eigenschaf ten, wo- 
bei der durch Sputtern aufgebrachte UV-Schutz homogen in der 
VerschleiEschutzschicht eingelagert sein kann. Die Chemie 
der eingelagerten Molekule, Partikel oder Lagen wird dabei 
durch Reaktionen mit dem Reaktivgas und/ oder Molekulen, 
Fragment en, Atomen des Monomerdampf es aus dem PECVD-Prozefi 
beeinf lufit . Daruberhinaus sind Reaktionen in der abgeschie- 
denen Schicht vorhanden. Beispielsweise werden zerstaubte 
Atome, Cluster oder Partikel oxidationseirpf indlicher Elemen- 
te Oder Verbindungen wie z.B. Aluminium, spatestens bei der 
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Einlagerung in sine Siloxan-Plasmapolymerschicht oxidiert. 
1st noch eine ausreichende Konzentration an Monomerdarapf im 
ProzeSgas vorhanden, so wird die Reaktion wie beschrieben 
schon vor dem Auftreffen auf die Schicht vonstatten gehen. 
Ein Kembestandteil des erfindungsgemafien Verfahrens ist ge- 
nau diese gegenseitige chemische Beeinf lussimg von PECVD- 
imd PVD-Verfahren, die bei Gleichzeitigkeit der Prozesse be- 
sonders stark ausgeprSgt ist. 

Bs ist mSglich, das Verfahren in einer nicht unterteilten 
Einkammeranlage durchzufuhren, wobei die reaktiven Bestand- 
teile des Sputterprozesses wie oben beschrieben dann zutn 
groSen Teil aus dem Monomerdarapf der Plasmapolymerisation 
stammen. 

Es ist jedoch auch in vorteilhaf ter Weise moglich, durch 
mehrfach hintereinander durchgefxihrte Schritte: Reaktivsput- 
tem, Plasmapolymerisation, Reaktivsputtern usw. , die Zusam- 
mensetzung der durch Zerstiubimg abgeschiedenen Schichtbe- 
standteile genauer einzustellen, sofern w&hrend des Plas- 
mapolymerprozesses die Kathodenshutter geschlossen sind, so 
da& sich die Kathodentargets nicht mit Plasmapolymer belegen 
konnen. Hierbei resultiert eine eher schichtairtige Vertei- 
1-ung der Einlagerung in der Matrix. 

In einer vorteilhaf ten Ausfuhrimg kann aber auch eine etwas 
weitergehende Trennung der ProzeiSgasatraospharen dadurch er- 
reicht werden, da6 man zwischen PVD- und PECVD-Prozefi ab- 
pumpt, Edelgas einlafit, wieder abputtpt, und dann erst das 
Monomer einiafit. 

Eine erf indxmgsgemafie ProzeE- und Anlagenvariante ist eine 
Vakuumkammer, die mit einer Kon^artimentierung der ProzeSbe- 
reiche innerhalb der Vakuurakaramer ohne Schleusentechnik, 
aber z.B. mit Blechblenden und entsprechender Frischgas- und 
Abgasstroraungsfuhrung ausgerustet wird. Dadurch wird eben- 
falls eine etwas starkere Trennung der unterschiedlichen 
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Prozesse erreicht, die eine gezielte Anpassung an die ge- 
wunschte Stochiometrie der PVD-Abscheidung erlaiibt . 
Ein Mehrlagenschichtaufbau der Verschleifischutzinatrix kann 
in einer weiteren vorteilhaf ten Ausfuhrung auch bewuEt so 
gewahlt werden, um extreme Verschleififestigkeit mit guter 
Honragenitat und ausgezeichneten UV-Schutzeigenschaf ten, bei- 
spielsweise Reflexion kritischer UV-Lichtwelleniangen an dera 
Mehrlagenpaket, zu erzielen. 

Um Einfarbung zu vermeiden und den Ref lexionsgrad zu maxi- 
mieren, sind hierbei Schichten mit genau definierter Dicke, 
guter Dickenhomogenitat und abwechselnd groSen und kleinen 
Brechungsindizes notig. Hierbei tragt die Matrix sowohl mit 
ihrer Harte zum VerschleiEschutz, als auch mit ihrera Bre- 
chxingsindex zum Interf erenzschichtpaket bei . 
In einer besonders vorteilhaf ten Ausfiihrung wird bei weichen 
Substratmaterialien, wie z.B. Runststof f en, eine weiche Ma- 
trixbasisschicht abgeschieden, die mit wachsender Schicht- 
dicke kontinuierlich in ihrer HSrte gesteigert wird. Darin 
werden die einzelnen Lagen des Ref lektionsschichtpaketes 
eingelagert. Das Gesamtschichtpaket schlieSt nach oben mit 
einer extrem verschleiSf esten Deckschicht ab. 

Die VerschleiEschutzraatrix kann in einer weiteren vorteil- 
haf ten Ausfuhrung auch so abgeschieden werden, daS die Har- 
te- \ind Elastizitatsanpassung an Substrat vtnd VerschleilSbe- 
lastung schrittweise erf olgt . Dies hat ein Multilagen- 
schichtpaket zur Folge. Dabei wird das optische Punktionema- 
terial sehr vorteilhaft ebenfalls in einzelnen Schichten ab- 
geschieden . 

Im Falle eines UV-Ref lektionsschichtpaketes , das in eine 
Multilagen-VerschleiSschutzmatrix integriert werden soil, 

ist es von besonderem Vorteil, wenn die einzelnen Ver- 
schleiBschutzschichten nicht nur im Hinblick auf ihre Harte 
und Elastizitat, sondern auch im Hinblick auf ihren Bre- 
chimgsindex optimiert werden. Dadurch kann die Verschleifi- 
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schutzmatrix optische FirnktionalitSt im Rahmen des Interfe- 
renzschichtpaketes ubernehmen. 

In einer anderen Ausfuhrung, bei der Partikel in die Matrix 
eingelagert werden, ist es moglich diese in einera Konzentra- 
tions-, Morphologie- und/oder St5chiometriegradienten in die 
Matrix einztibinden . Dafur werden die Sputter- und/oder die 
Reaktivgasparameter wShrend des PVD-Prozesses kontinuierlich 
verSndert. Insbesondere in Kombination mit einem HSrtegra- 
dienten der VerschleiBschutzschicht konnen solche Partike- 
leinlagerungsgradienten vorteilhaft fur optische Belange 
eingesetzt werden. 

Die Dicke der Korabischicht und die Konzentration der opti- 
schen Funktionsmaterialien wird ^jber die Dauer der Abschei- 
deprozesse, den Druok, die StrSmungsverhaitnisse und die 
eingestrahlte Energie eingestellt. 

Zeichnung 

Die Erf indung ist in den nachstehenden Zeichnungen und den 
Ausfiihnmgsbeispielen naher eriautert. 

Figur 1 zeigt einen moglichen Schichtauf bau auf ein Siabstrat 
bei gleichzeitigem Betrieb von Sputter- und Mikrowellenquel- 
le, Figur 2 zeigt einen Schichtaufbau bei abwechselndem Be- 
trieb von Sputter und Mikrowellenquelle, Figur 3 zeigt eine 
Vorrichtiing zur Dxirchfuhrung des erf indungsgemagen Verfah- 
rens, Figur 4 zeigt eine Mehrkammervorrichtung zur Durchfuh- 
rxing des erf indungsgemiBen Verf ahrens und Figur 5 einen 
Schnitt durch die Vorrichtung gemas Figur 4 nach der Linie 
v-v. 

Beschreibung der Ausfiihrungsbeispiele 
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Figur 1 zeigt einen Schichtaufbau bei gleichzeitigem Betrieb 
von Sputter- vnd Mikrowellenquelle . Auf einem Substrat 10, 
beispielsweise bestehend aus Polycarbonat , PVC, Polyethylen 
Oder einem anderen Kunststoff Oder einem anderen Siibstrat, 
ist eine Schicht aufgebracht, die aus zwei Bestandteilen be- 
steht. Der eine Bestandteil 11, der die Schichttnatrix aus- 
macht, ist eine VerschleiBschutzschicht aus durch Plasmapo- 
lymerisation aufgebrachtem Pplysiloxan. In diese Schicht 11 
sind durch Zerstauben, z.B. reaktives Doppelkathoden- 
Sputtem, Metallverbindungsteilchen 12 als UV-Schutz einge- 
bracht, die beispielsweise aus Zinksulfid, Titandioxid, Cer- 
dioxid Oder dergleichen bestehen. Die Teilchen 12 sind homo- 
gen in der Verschleigschutzschicht 11 eingebracht. 

Figur 2 zeigt den Schichtaufbau auf einem Substrat 20, eben- 
falls beispielsweise bestehend aus Polycarbonat, Polyethylen 
etc. Auf der Schicht 21, bestehend aus einer durch Plastnapo- 
lymerisation aufgebrachten Polysiloxanschicht, sind abwech- 
selnd Schichten 22 bestehend aus der gesputterten Metallver- 
bindung und weitere Polysiloxanschichten 21 aufgebracht. Den 
AbschluE zum tribologischen Kontakt hin bildet eine ver- 
schleigf este Deckschicht . Die Lagen 22 sind in die Matrix- 
schicht eingelagert. Dieses Schichtpaket aus den abwechseln- 
den Schichten 21 und 22, die vorteilhaf terweise einen stark 
unterschiedlichen Brechungsindex aufweisen, ermoglicht, daS 
an diesem Mehrschichtenpaket eine Reflexion von kritischen 
Welleniangen elektromagnetischer Strahlung durch Interferenz 
erf olgt . 

Figur 3 zeigt eine Vorrichtxmg zur Durchfiihrung des erfin- 
dungsgemaEen Verfahrens, wobei eine sogenannte Einkammeran- 

lage rait getrennter C3as zuf uhrung beschrieben ist. Die Vor- 
richtung 30 besteht aus einer Kamraer 36, in der die Reaktion 
stattfindet. In dieser Kammer ist auf einem Trager, der 
nicht dargestellt ist, ein Substrat 31. angeordnet . Auf der 
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einen Seite der Kammer 36 ist eine Zuftihrung 37 fur das Si- 
liziiimmonomergas angeordnet. Der Zufuhrung 37 fur das Sili- 
ziutnmonomergas entgegengesetzt angeordnet ist die Zufuhrung 
32 filr das Sputtergas. Zwischen den beiden Offnungen 38 und 
5 39, die von der Zufuhrung 32 ffir das Sputtergas in die Reak- 

tionskammer 36 weisen, ist eine Kathode 34, die init einer 
nicht dargestellten Spannungsquelle verbunden ist, emgeord- 
net, auf der wiedertim das Tai^get 35, bestehend aus der zu 
sputternden Verbindung, aufgebracht ist . Zusatzlich karni ein 
10 Reaktivgas uber die Reaktivgaszuf uhrung 39 b in die Kammer 

eingelassen warden. In der Nahe des Substrats ist ein Mikro- 
wellengenerator 33 angebracht, der das Plasma erzeugt. 

In Figur 4 und 5 ist eine weitere Vorrichtung zur Durchfuh- 

15 rung des erf indungsgemaSen Verfahrens dargestellt. Es han- 

delt sich daOsei um eine Mehrkairaneranlage mit Konpartimentie- 
rung. Die Vorrichtung besteht aus vier durch Trennbleche 54 
separierten Kammerbereichen 47, 48, 49 und 50. Im ersten vind 
zweiten Reaktionsbereich 47, 50 ist jeweils eine PECVD- 

20 Quelle 42, z.B. eine Mikrowellenantenne mit dazugehdriger 

Stromversorgung zusammen mit jeweils einer Zuleitung 43 fur 
das Siliziumraonomer angebracht. Ein S-ubstrat 41 ist in der 
Zeichnung im zweiten Kammerkonpartiment 48 angeordnet. Im 
Kompartiment 48 und 49 findet das reaktive Sputtern statt, 

25 wobei im Kompartiment 48 eine erste Sputteranlage 61 und im 

Kompartiment 49 eine zweite ^utteranlage 62 angeordnet 
sind. Die Sputteranlagen 61, 62 verfugen jeweils uber eine 
Kathode 52. Auf den Kathoden 52 ist je ein Target 53 aufge- 
klemmt. Die Gasversorgung der Koitpartimente 47, 48 erfolgt 

30 durch jeweils eine Zuleitung 44 fur das Sputtergas und je- 

weils eine Zuleitiing 51 gegebenenfalls fiir ein Reaktivgas. 
Der Transport des Substrates 41 von Kompartiment zu Koirpar- 
timent erfolgt durch einen Drehtisch 60 , der ebenf alls 
Trennbleche aufweist, um eine teilweise Trennung der ProzeB- 

35 gasatmospharen in den einzelnen Kon^jartimenten 47, 48, 49, 
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50 zu gewahrleisten. Nach erfolgter Beschichtung durch Sput- 
tern wird das Substrat 41 in das erste Konpartiment 4 7 
transferiert vmd dort mit dent zu beschichtenden Gas im Plas- 
ma in Verbindimg gebracht, Nach jedem Reaktionsschritt wird 
das Substrat in die jeweils andere Katnmer iiberfuhrt, bis der 
gewiinschte Mehrlagenaufbau auf dem Substrat erzielt wurde. 
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Anspruche 

1. Verfahren zum Aufbringen von mindestens einer Verschleifi- 
schutzschicht mit optischen Eigenschaf ten auf Oberflachen 
mittels mindestens zweier imterschiedlicher Abscheideschrit- 
te, dadurch gekennzeichnet , dafi der eine Schritt ein plas- 
raagestfitzter CVD-Proze£ zur Abscheidimg einer Verschleifi- 
schutz-Matrix imd der andere Schritt eine Stof fabscheidung 
mittels einer PVD-Technik zur Einlagerung optisch funktiona- 
len Materials in die Matrix urafaSt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das aus dem PVD-ProzeE stanimende Material chemisch vom 
PECVD-Prozefi und/oder der abgeschiedenen Matrix beeinfltifit 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die beiden Schritte in einer Reaktionskamraer durchgefuhrt 
werden . 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dag die plastnagestutzte Stof fabscheidung eine Plasmapolyme- 
risation ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daS in dem Plasma monomere Kohlenwasserstof fverbindungen 
und/oder Siliziumverbindungen enthalten sind, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus aliphatischen - aroraatischen oder 
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olefinischen Kohlenwasserstof fverbindungen, bevorzugt 
Methan, Ethan, Ethylen Oder Acetylen, silizivimorganische 
Verbindungen, bestehend aus den Elementen Silizium, Kohlen- 
stoff xmd Wasserstoff oder mit zusatzlichem Stickstof f 
5 und/oder Sauerstoff, insbesondere Tetramethylsilan (TMS) , 

Hexamethyldisilan (HMDS), Hexamethyldisilazan {HMDS(N)), 
Tetraorthosilicat (TEOS) , Dimethyldiethoxysilan (DMDEOS) , 
Methyltrimethoxysilan (MTMOS) , Tetramethyldisiloxan 
(TMDS(O)), Divinyltetramethyldisiloxan (VSI2) , ganz beson- 
10 ders vorteilhaft Hexamethyldisiloxan (HMDS(O)). 

6. Verfahren nach einem der vorherigen Ansprdche, dadurch 
gekennzeichnet, daE die VerschleiEschutztnatrix einen der zu 
einer graduellen Veranderung mechanischer Eigenschaf ten uber 



7. Verfahren nach Anspruch 6, dadiirch gekennzeichnet, daS 
der Schichtgradient ein Gradient der Stochiometrie und/oder 
der Morphologie ist, der zu einer graduellen VerSnderung me- 
20 chanischer Eigenschaf ten uber die Schichtdicke filhrt. 



8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dag 
die chemische Variation der ProzeEgasatraosphare durch Gasmi- 
schungsverhaltnisse und/oder der elektrischen Parameter der 
25 eingestrahlten Energie, insbesondere der Leistung, uber die 

Dauer des Prozesses eingestellt wird. 



9. Verfahren nach Anspruch 6 und 7, dadurch gekennzeichnet, 
daS in der VerschleiSschutzmatrix die Harte- und Elastizi- 
30 tatsanpassxing zwischen Substrat und tribologischer Kontakt- 

flache (Deckschicht) schrittweise mit einem Multilagen- 
schichtpaket erfolgt. 
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10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekeimzeichnet , daS 
das Plasma durch Mikrowellen- lond/oder Hochfrequenzanregung 
generiert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dafi 
eine Mikrowellenplasma-gestutzte CVD-Abscheidung durch ge- 
pulste Mikrowelleneinstrahlung erzeugt wird. 

12. Verfahren nach Anspinich 1, dadiorch gekennzeichnet, daS 
durch Anlegen einer Vorspeumung am Substrat, und/oder am 
Substrattisch der lonenbeschufi der abgeschiedenen Schicht 

erhoht wird. 

13 Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Vorspannung gepulst betrieben wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Integration der optischen Punktion mittels einer PVD- 
Technik erfolgt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die eingesetzte PVD-Technik ein Sputterverf ahren ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Sputtern durch eine Hohlkathodenquelle erfolgt. 

17. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die abzuscheidenden Verbindungen, die 
die optische Funktion, insbesondere UV-Schutz, fibemehmen, 
ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus disn Oxiden, Si- 
liziden, Carbiden, Boriden, Nitriden, Sulfiden, Fluoriden, 
Seleniden, Telluriden der Elemente der vierten bis sechsten 
Kebengruppe, der Elemente La, Ce, Zn, In, Sn, Al, Si, Ge, 
Sb, Bi xmd/oder deren Mischungen. 



i 

I 

i 



5 



10 



15 



20 



25 



I 

i 

30 



PCT/DE99/01326 



18. Verfahren nach Anspmach 17, dadurch gekeimzeichnet , daE 
das Sputtem von einem Target erfolgt, welches mindestens 
einen Bestcindteil der auf zxobringenden Verbindung enthalt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekeimzeichnet, daS 
zum Zerstauben des Targets ein Bdelgeisplasraa, ein Sauer- 
stoff- Oder Sticks toff plasma gezundet wird Oder ein Plasma, 
das aus einer Mischimg von Edelgas und Reaktivgas besteht. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekeimzeichnet, dafi 
das zerstS.ubte Material in einera Reaktivgasplasma und dem 
Monomerplasma zur gewunschten Stochiometrie nachreagiert . 

21. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS der PECVD- und der PVD-ProzeS 
gleichzeitig erfolgen. 

22. Verfahren nach einem der vorherigen Ansprfiche, dadurch 
gekennzeichnet, daS die beiden Prozesse zumindest einraal 
aufeinanderfolgen und sich eine Mehrlagen- oder Multilagen- 
schicht bildet. 

23. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daE der PVD-ProzeS so gefuhrt wird, dafi in 
der Matrix ein Gradient der Konzentration, der Stochiometrie 
und/oder der Morphologie des eingelagerten Materials ausge- 
bildet wird. 

24. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dafi wenigstens eine aufgebrachte 
Schicht auf elektromagnetische Strahliing im ultraviolet ten 

Bereich des Spektrums Absorptionseigenschaf ten aufweist. 



35 



25. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daK die aufgebrachten Schichten iinterschied- 
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liche Berechnungsindizes besitzen, die zur Reflektion der 
elektromagnetischen Strahlung im ultravioletten Bereich des 
Spektrums fuhren. 
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